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【学位論文審査の要旨】 
現代化学の研究フロンティアの一つは、分子→分子集合体を超えて分子包摂環境における
機能分子の働きとその学理「分子包摂環境における超分子系」に進んでいる。分子の構造
変化が巨視的な集合体モルフォロジー変化を誘起する現象は、生体系の筋肉組織がその典
型例として挙げられるが、全く人工的な系として、本論文では、新しい「分子包摂環境に
おける超分子系」としてナノ層状無機／有機ハイブリッド構造系に注目し、ナノ空間に取
り込まれたアゾベンゼン誘導体への光励起による分子レベルの異性化反応で、層間距離の
可逆的伸縮と横方向への巨視的で可逆的な滑り現象を同時に引き起こすことを見出してい
る。本研究ではニオブ酸とのナノ層状複合体、およびニオブ酸ナノシート一枚が渦巻き状
に巻き上がったナノスクロールなどを新規に合成すると共に光照射による巨視的形態変化
を検討している。複合体の光応答性がアゾベンゼン部位の光異性化が引き金となることに
加え、分子包摂環境としての無機ナノシート内に取り込まれた界面活性剤の分子配向、分
子間相互作用が重要であることを突き止めています。特に、調製時の液性により界面活性
剤分子間での水素結合形成の有無が形態変化に大きく影響することを明らかにした。人工
筋肉モデルともなる画期的な研究成果であり、光機能の発現という視点で非常にインパク
トの大きい研究結果といえる。 
本論文は英文全７章で構成されている。 
第１章は緒論であり、超分子系包接環境の化学、ナノ層状環境の化学に関する既往の研究、
開発の必要性などについて本論文の背景を総説し、研究目的を述べている。 
第２章では光応答性分子であるカチオン性多フッ素化アゾベンゼン界面活性剤を新規に合
成し、ナノ層状ニオブ酸との複合体の合成とそれらのキャラクタリゼーションを行ってい
る。多フッ素化カチオン性多フッ素化アゾベンゼン界面活性剤はナノ層状ニオブ酸層間に
２分子膜を形成しながら取り込まれ、周期構造を有する累積膜、１枚膜ナノスクロール、
２枚膜ナノスクロールを形成することを明らかにした。 
第３章では第２章で合成した、多フッ素化カチオン性アゾベンゼン界面活性剤とナノ層状
ニオブ酸の複合体について、詳細な光異性化反応性の評価を行っている。通常、個体膜試
料やキャスト膜試料の光反応性（量子収率）の測定は、個体試料中の反応物質の正確な定
量が困難であるが、本研究では、光照射試料をいったん溶液中に抽出し、核磁気共鳴法で
２種類の構造異性体比を測定した後、昇温しシス異性体を全てトランス異性体に転化させ
ることにより、試料中の全分子数を測定するという新手法を開発し正確な反応量子収率の
測定に成功している。光反応量子収率は、１枚膜ナノスクロール＜累積膜＜２枚膜ナノス
クロールの順に大きくなることを明らかにした。層状環境中の界面活性剤の配向、可動性
との相関があることを見いだした。 
第４章では、累積膜複合体の合成について特に温度効果を詳細に検討している。温度上昇
と共に、ナノ層状内への界面活性剤の取り込みと２分子膜形成が促進されることを見いだ
した。 
 
 
第５章では、累積膜複合体の合成時の液性の効果を詳細に検討している。酸性下および中
性下では、界面活性剤間の分子間水素結合形成は見られないが、塩基性条件下では界面活
性剤のアミド部位での分子間水素結合形成が観測された。さらに、ナノ層状環境における、
界面活性剤の配向について、アゾベンゼン部位の吸収波長、チルト角、末端アルキル部位
のチルト角、層間距離、吸着占有断面積などを詳細に測定、解析した結果、酸性および中
性条件下では末端アルキル基が２分子膜間で重なって配向しているのに対し塩基性条件下
では、重なりが無いことを明らかにした。さらには、酸性下および中性下では光照射によ
る形態変化が小さいが、塩基性下では極めて大きい形態変化が観測されることを見いだし
た。巨視的形態変化の違いが分子配向のナノ構造の違いに起因することを初めて明らかに
している。 
第６章では、ナノスクロール形成について合成時の液性による影響を詳細に検討している。
酸性下ではナノスクロールは形成せず、中性下および弱塩基性下でのみナノスクロールが
形成されることを見いだした。さらには、ナノスクロール形成が、界面活性剤が分子間水
素結合を形成する場合にのみ進行することを見いだしており、何故ナノスクロールが形成
されるのかを解明している。 
第７章は結論であり、本論文で得られた研究成果を総括すると共に将来展望について述べ
ている。  これらの成果は、光化学、材料化学、光機能化学、物理化学、エネルギー変
換科学領域に寄与するところ大である。よって博士（工学）の学位を授与するに十分な価
値を有するものと認める。 
